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BrftnnstQf f zellensystem 



Die Erfindung betrifft ein Brennstof f zellensystem mit einer 
Brennstof f zelle , die einen Anodenraum und einen Kathodenraum 

^^^^^ aufweist, die durch eine protonenleitende Membran voneinander 

^^^^^P getrennt sind. 

Zur Zeit ist zur Verstromung von fliissigen Energietragern in 
einem Brennstof f zellensystem mit Protonenaustauschermembran 
(PEM-Brennstoff zelle) weltweit schwerpunktmaSig die Reformie- 
rung von Methanol in einem Gaserzeugungssystem vorgesehen. Da- 
bei wird ein Wasser/Methanol-Gemisch verdampft und in einem Re- 
former zu Wasserstoff , Kohlendioxid und Kohlenmonoxid umge- 
setzt. Verdampfung und Reformierung sind hinsichtlich des ener- 
getischen Umsatzes sehr aufwendig. Dies hat Wirkungsgradverlu- 
ste fur das Gesamtsystem zur Folge . Dariiber hinaus sind Gasauf- 
bereitungsschritte zur Reinigung des Ref ormierungsgases notwen- 
dig. Das gereinigte Gas wird an dem PEM-Brennstoff zellensystem 
^^^F zugef uhrt . Des weiteren mufi ein Kiihler zur Kiihlung des in dem 
Anodenkreislauf umlauf enden Kiihlmittel/Brennstof f -Gemisches 
vorgesehen sein, 

Ein weiteres Problem stellt der Wassereinsatz fur die Reformie- 
rung dar. Das auf der Kathodenseite anfallende Produktwasser 
reicht zur Deckung des Wasserhaushaltes nicht aus . Hierdurch 
wird ein separater Wassertank notwendig . 

Aus der US-PS 5 599 638 ist ein Brennstof f zellensystem bekannt , 
das einen aus mehreren miteinander verschalteten Brennstof fzel- 
len bestehenden sogenannten Stack aufweist . Der Anodenraum des 
Stacks bildet Bestandteil eines Anodenkreislauf es , umfassend 



einen Warmetauscher zum Kuhlen des vom Anodenausgang abgeleite- 
ten, Kohlendioxid enthaltenden Kuhlmittel/Brennstof f -Gemisches , 
einen Zirkulationstank, in welchem das gekiihlte Gemisch einem 
neu zugeleiteten Kuhlmittel/Brennstoff -Gemisch zugesetzt wird, 
einem in den Zirkulationstank integrierten Gasabscheider zum 
Abtrennen von Kohlendioxid, und eine Pumpe zum Zuleiten des 
K iihlmitt elr/B-r QnnGt o f f Co m iGc h oQ auo d om Zirlm-l-afeionc-t-arnk— jrn— denr- 
Anodenraum liber eine entsprechende Zuleitung. Das Sauerstoff 
und Wasserdampf umfassende Kathodenabgas des bekannten Brenn- 
stof f zellensystems wird durch einen Wasserabscheider geleitet, 
wobei das abgeschiedene Wasser dem Anodenkreislauf zuzufiihren- 
den Kuhlmittel/Brennstoff -Gemisch zugeleitet und ein Teil des 
verbleibenden Sauerstoffes in die Oxidationsmittelzuf uhr fiir 
den Kathodenraum geleitet wird. 

Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein 
im Aufbau vereinf achtes und kompaktes Brennstof f zellensystem 
mit protonenleitender Membran mit verbessertem Gesamtwirkungs- 
grad bereitzustellen . 

Zur Losung dieser Aufgabe wird erf indungsgemaS ein Brennstof f- 
zellensystem mit den Merkmalen des Anspruchs 1 vorgeschlagen . 
Durch den erf indungsgemafien Betrieb der Brennstof fzelle mit 
Wasserdurchbruch von dem Anodenraum in den Kathodenraum erfolgt 
in der Brennstof fzelle bei Aufnahm.e des Wassers durch die heifie 
Luft des Kathodenraums eine Verdampf ungskiihlung, die erfin- 
dungsgemafi zur Kiihlung des Anodenkreislauf es genutzt wird. 
Durch diese MaSnahme kann der Kiihler, der sonst im Anodenkreis- 
lauf vorgesehen sein muS, eingespart werden. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den 
Unteranspriichen beschrieben. 

Vorteilhaf terweise wird die Brennstof fzelle in einem Gleichge- 
wicht der Warmebilanz betrieben, d.h. die Brennstof fzelle wird 
stationar bei einer Temperatur betrieben, die zum einen von den 
Eigenschaf ten der protonenleitenden Membran abhangt und zum an- 



deren durch die Drehzahl der Fliissigkeitspumpe einstellbar ist. 
Je nach Lastpunkt betragt die Temperatur des stationaren Be- 
triebs zwischen 90 und llO^C. Die Einstellung einer stationaren 
Betriebstemperatur ist von entscheidender Bedeutung zur Wir- 
kungsgradsteigerung der Brennstof f zelle bzw. des aus mehreren 
Brennstof f zellen gebildeten Stacks, da nunmehr ein isothermer 
Be t r i eb des Stacks moglich ict, d.h, Tem pcraturdif f crGn gon ubea^ 
die Stacklange, wie sie bei bekannten Systemen in einer GroSen- 
ordnung von ca . 10 °C ublich sind, treten nicht mehr bzw. nur 
unwesentlich auf . 

^^^^A Die erf indungsgemaSe Verdampf ungskiihlung in der Brennstof f zelle 
hat dariiber hinaus den Vorteil, dafi der Massenstrom der trocke- 
nen Luft auf das 1,5 bis 2-fache angehoben wird, womit eine 
Steigerung der Expander leistung urn den gleichen Faktor verbun- 
den ist. Damit ist auch eine Energieeinsparung fur die Luftver- 
sorgung im Vollastbetrieb verbunden. 

Vorteilhaf terweise ist ein Luftkiihler hinter dem Expander vor- 
gesehen, der in thermischer Kopplung mit dem Fahrzeugkuhler 
steht und der zum Auskondensieren von Wasser zum Erreichen ei- 
ner positiven Wasserbilanz im System dient . 

A^^^ Die Erfindung wird anhand eines Ausf lihrungsbeispieles in der 
^^^^ Zeichnung schematisch dargestellt und im folgenden unter Bezug- 
nahme auf die Zeichnung naher erlautert . 

Die einzige Figur zeigt in schematischer Darstellung den Prin- 
zipaufbau eines erf indungsgemaSen Brennstof fzellensystems . 

Das in der Figur dargestellte Brennstof fzellensystem umfaSt ei- 
ne Brennstof f zelle 10, die aus einem Anodenraum 12 und einem 
Kathodenraum 14 besteht, die durch eine protonenleitende Mem- 
bran 16 voneinander getrennt sind. Uber eine Anodenzuleitung 18 
wird dem Anodenraum 12 ein flussiges Kiihlmittel/Brennstof f - 
Gemisch zugef lihrt . Als Brennstof f kann hierbei jede elektroche- 
misch oxidierbare Substanz mit der allgemeinen Strukturf ormel 



H '[-CH^o-l^-Y mit l<n<5 und Y=H oder Y=CH3 verwendet werden. 
Das Brennstof f zellensystem des dargestellten Ausf uhrungsbei- 
spieles wird mit fliissigem Methanol als Brennstoff und Wasser 
als Kuhlmittel betrieben. Obwohl im folgenden nur noch die Ver- 
wendung eines Wasser/Methanol-Gemisches beschrieben wird, soil 
der Schutzbereich dieser Anmeldung jedoch nicht auf dieses Aus- 
f uhrungsbeispiel beschrankt sem. Als Kuhlmittel kommen insbe- 
sondere auch Fliissigkeiten oder ionische beziehungsweise nicht- 
ionische Zusatze zum Wasser mit guten Frostschutzeigenschaf ten 
in Frage. Bei den moglichen Brennstof fen handelt es sich bei- 

^1^^^ spielsweise um verzweigte Varianten obiger allgemeiner Formel, 

^^^^B wie zum Beispiel Di- oder Trimethoxymethan . 

In den Kathodenraum 14 wird liber eine Kathodenzuleitung 2 0 ein 
sauerstof f haltiges Gas geleitet. GemaS dem dargestellten Aus- 
f uhrungsbeispiel wird hierzu Umgebungsluf t verwendet . In der 
Brennstof fzelle 10 wird der Brennstoff an der Anode oxidiert, 
der Luf tsauerstof f an der Kathode reduziert. Hierzu wird die 
protonenleitende Membran 16 auf den entsprechenden Oberflachen 
mit geeigneten Katalysatoren beschichtet . Von der Anodenseite 
konnen nun Protonen durch die protonenleitende Membran 16 wan- 
dern und sich an der Kathodenseite mit den Sauerstof fionen zu 
Wasser verbinden. Bei dieser elektrochemischen Reaktion ent- 
V^^^ steht zwischen den beiden Elektroden eine Spannung. Durch Par- 
^^^r allel- bzw. Kintereinanderschaltung vieler solcher Zellen zu 

einem sogenannten Stack konnen Spannungen und Stromstarken er- 
reicht werden, die zum Antrieb eines Fahrzeugs ausreichen. 

Als Produkt entsteht am Anodenausgang ein mit Wasser und Metha- 
nol angereichertes Kohlendioxidgas . Dieses Fliissigkeits- 
/Gasgemisch wird iiber eine Anodenableitung 22 aus dem Anoden- 
raum 12 abgefiihrt. Die Restsauerstof f und Wasserdampf enthal- 
tende Kathodenabluf t wird liber eine Kathodenabgasleitung 24 ab- 
gefiihrt. Um einen guten Wirkungsgrad zu erhalten, wird die Um- 
gebungsluf t im Kathodenraum 14 mit Uberdruck bereitgestellt . 
Hierzu ist in der Kathodenzuleitung 20 ein mit Hilfe eines 
Elektromotors 2 6 angetriebener Kompressor 2 8 mit nachgeordnetem 



Luf tladekuhler 29 angeordnet, der den gevsKinschten Luftmassen- 
strom ansaugt und auf das erf orderliche Druckniveau verdichtet . 
Beim Betrieb mit Umgebungsluf t wird auSerdem vorzugsweise im 
Eintrittsbereich der Kathodenzuleitung 2 0 stromauf des Kompres- 
sors 28 ein Luftfilter 30 vorgesehen. Ein Teil der fur die Kom- 
primierung der Umgebungsluf t benotigten Energie kann mit Hilfe 
pinpq in lier Knt-hndp^^hgapil ei. tung 24 arngeordnctcn Expandoro 32 
zuriickgewonnen werden. Vorzugsweise sind der Kompressor 28, der 
Expander 3 2 und der Elektromotor 2 6 auf einer gemeinsamen Welle 
angeordnet. Die Regelung der Brennstof f zellenleistung erfolgt 
^^^^ durch Steuerung oder Regelung der Kompressordrehzahl und damit 
^^^^^ des zur Verfiigung stehenden Luf tmassenstromes . 

Auf der Anodenseite wird das Wasser/Methanol-Gemisch mit Hilfe 
einer Pumpe 34 bei einem vorgegebenen Druck zirkuliert, um an 
der Anode standig ein Uberangebot an Brennstof f zu gewahrlei- 
sten. Das Verhaltnis von Wasser zu Methanol in der Anodenzulei- 
tung 18 wird mit Hilfe eines Sensors 36 eingestellt, der die 
Methanolkonzentration in der Anodenzuleitung 18 miSt . In Abhan- 
gigkeit von diesem Sensorsignal erfolgt dann eine Konzentrati- 
onsregelung fur das Wasser/Methanol-Gemisch, wobei das fliissige 
Methanol aus einem Methanoltank 3 8 liber eine Methanol zufiih- 
rungsleitung 40 zugefiihrt und mit Hilfe einer nicht naher ge- 
^1^^^ zeigten Einspritzduse 44 in die Anodenzuleitung 18 eingespritzt 
^^^P wird. Der Einspritzdruck wird durch eine in der Methanol zufuh- 
rungsleitung 40 angeordnete Einspritzpumpe 42 erzeugt . Dem An- 
odenraum 12 wird somit standig ein Wasser/Methanol-Gemisch mit 
konstanter Methanolkonzentration zugefiihrt. 

Aus dem durch die Anodenableitung 22 abgefiihrten Fliissigkeits- 
/Gasgemisch mufi nun das mit Methanol- und Wasserdampf angerei- 
cherte Kohlendioxid abgetrennt werden. Dazu wird das Fliissig- 
keits-/Gasgemisch liber die Anodenableitung 22 einem Gasabschei- 
der 52 zugefiihrt, in welchem das Kohlendioxid abgetrennt wird. 
Das in dem Gasabscheider 52 verbleibende Wasser/Methanol- 
Gemisch wird liber eine Leitung 54 in die Anodenzuleitung 18 zu- 
riickgefiihrt. 



Das in dem Gasabscheider 52 abgetrennte feuchte Kohlendioxidgas 
wird in einem Kiihler 56 auf eine moglichst niedrige Temperatur 
abgekiihlt und in einem nachgeordneten Wasserabscheider 58 wird 
weiteres Methanol und Wasser auskondensiert . Das verbleibende 
trockene Kohlendioxid mit einem geringen Gehalt an Restmethanol 

wird li be r e i ne L cit u ng 6 0 dor K a fchedenrabg-ag-leitung 2 4 zugc = 

fiihrt, wo es mit der sauerstof f reichen Kathodenabluf t vermischt 
wird. Um moglichst viel Wasser aus der Kathodenabluf t abzutren- 
nen, sind hinter dem Ausgang des Kathodenraums 14 ein erster 
Wasserabscheider 59 und stromab des Expanders 32 ein weiterer 
Wasserabscheider 61 vorgesehen. Der Expander 32 dient dabei als 
kompakte Kondensat ions turbine , an deren Ausgang wiederum ein 
Teil des Wasserdampf es auskondensiert. Das in den Wasserab- 
scheidern 59, 61 gesammelte Wasser wird anschlieSend liber eine 
Riickspeiseleitung 64 mit integrierter Riickspeisepumpe 62 in ei- 
nen Sammel- und Reinigungsbehalter 50 eines Nebenzweiges 48, 66 
des Anodenkreislauf es zuriickgeleitet . Bei dem Sammel- und Rei- 
nigungsbehalter 50 handelt es sich insbesondere um einen lonen- 
tauscher. 

In dem Anodenkreislauf ist stromab des Anodenausgangs in der 
Anodenableitung 22 eine Abzweigungsleitung 4 8 vorgesehen, die 
zu dem Sammel- und Reinigungsbehalter 50 f lihrt . Der Ausgang des 
Sammel- und Reinigungsbehalters 50 ist liber eine Leitung 66 mit 
integriertem Ventil 68 stromauf des Gasabscheiders 52 wieder 
mit der Anodenableitung 22 verbunden. Der Sammel- und Reini- 
gungsbehalter 5 0 dient zum Sammeln und Reinigen des von dem An- 
odenraum 12 kommenden Wasser/Methanol-Gemisches und des in dem 
Wasserabscheider 58 abgeschiedenen Wassers sowie des liber die 
Riickspeiseleitung 64 in den Anodenkreislauf zuriickgeleiteten 
kathodenseitig angefallenen Produktwassers . Das Ventil 68 dient 
zum einen zur Verhinderung eines RiickfluSes aus der Anodenab- 
leitung 22 in die Leitung 66, zum anderen zur Erstellung des 
Anteils des Gemisches aus der Anodenableitung 22, der durch den 
Sammel- und Reinigungsbehalter geleitet werden soil. 



Erf indungsgemaS wird die Brennstof f zelle 10 mit Wasserdurch- 
bruch von dem Andodenraum 12 in den Kathodenraum 14 betrieben. 
Das auf diese Weise in den Kathodenraum 14 gelangende flussige 
Wasser wird von der liber die Kathodenzuleitung 2 0 in den Katho- 
denraum 14 eintretenden trockenen und heiSen Luft teilweise als 
Dampf bis zur Sattigungsgrenze aufgenommen. Dadurch kommt es in 
-der^B-renn s tQ-£-£-z^4-le 10 zu ei-ner Verdampfungserkuhl-tmg-^ — djre— e-r-^ 





f indungsgemaS zur Kuhlung des in dem Anodenkreislauf zirkulie- 
renden Kiihlmittel/Brennstof f -Gemisches genutzt wird. Auf diese 
Weise kann der sonst liblicherweise in der Anodenableitung 22 
vorgesehene Kuhler eingespart werden. 

In der Brennstof f zelle 10 stellt sich aufgrund des Betriebs mit 
Wasserdurchbruch und dem Weglassen des sonst in dem Anoden- 
kreislauf vorgesehenen Kiihlers ein stationarer Betrieb bei ei- 
ner Temperatur ein, die zum einen von den Eigenschaf ten der 
protonenleitenden Membran 16 abhangt und zum anderen durch die 
Drehzahl der Pumpe 34 eingestellt werden kann. Vorteilhaf ter- 
weise betragt die stationare Betriebstemperatur zwischen 90 und 
110°C, insbesondere 105°C. Dadurch kann die Brennstof f zelle 
bzw. ein aus mehreren Brennstof fzellen gebildeter Stack nahezu 
isotherm betrieben werden. 

Die Verdampf ungskuhlung hat, wie vorstehend bereits erwahnt , 
dariiber hinaus den Vorteil, den Massenstrom der trockenen Luft 
auf das 1,5 bis 2 -f ache anzuheben. Damit wird die Leistung des 
Expanders 3 2 urn den gleichen Faktor gesteigert, womit eine 
Energieeinsparung fur die Luf tversorgung verbunden ist . Diese 
Einsparung betragt ca. 8 kW im Vollastbetrieb . Ein stromab des 
Expanders 3 2 angeordneter Luftkiihler 4 6 steht in thermischer 
Kopplung mit dem nicht naher dargestellten Fahrzeugkiihler und 
hat die Aufgabe, das zum Erreichen einer positiven Wasserbilanz 
in dem beschriebenen System fehlende Wasser aus dem Abluftstrom 
auszukondensieren . 
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1. Brennstof f zellensystem mit mindestens einer Brennstof f zelle 
(10) , die einen Anodenraum (12) und einen Kathodenraum (14) 
aufweist, die durch eine protonenleitende Membran (16) vonein- 
ander getrennt sind, mit einer Kathodenzuleitung (20) zur Zu- 
fuhr von sauerstof f haltigem Gas zum Kathodenraum (14) , einer 
Anodenzuleitung (18) zur Zufuhr eines flussigen Kuhlmit- 
tel/Brennstof f -Gemisches zum Anodenraum (12) , wobei der Anoden- 
raum (12) in einem einen Gasabscheider und eine Pumpe (34) um- 
fassenden Anodenkreislauf angeordnet ist, dadurch gekennzeich- 
net, daS eine Kiihlung des im Anodenkreislauf zirkulierenden 
Kiihlmittel/Brennstoff -Gemisches durch die Brennstof f zelle (10) 
erfolgt, die auf einen Betrieb mit Wasserdurchbruch von dem An- 
odenraum (12) in den Kathodenraum (14) ausgelegt ist . 

2. Brennstof f zellensystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daS der Ajiodenkreislauf einen Sammel- und Reinigungsbehal- 
ter (50) umfaSt. 

3. Brennstof f zellensystem nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daS der Sammel- und Reinigungsbehalter (50) in einem Ne- 
benzweig (48, 66) der Anodenableitung vor dem Gasabscheider 
(52) angeordnet ist. 

4. Brennstof f zellensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet , daS der Kathodenraum (14) in einem eine 
Kompressor/Expander-Einheit (28, 32) umfassenden Kathodenkreis- 
lauf angeordnet ist . 



5. Brennstof f zellensystem nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- • 
net, daS in dem Kathodenkreislauf hinter dem Kompressor (2 8) 

ein Luf tladekiihler (29) und hinter dem Expander (32) ein Kiihler 
(46) und mindestens ein Wasserabscheider (61) zur Wasserruckge- 
winnung vorgesehen ist. 

6 . B ronn o tof f g QllQ noyg-tQm- nach Anspruc h 3, d admuh yekbinnzelch- 

net, daS eine Riickfiihrung von zuruckgewonnenem Wasser in den 
Anodenkreislauf liber eine Ruckspeiseleitung (64) vorgesehen 

ist . 

7. Brennstof f zellensystem nach Anpruch S, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Riickfuhrung von zuruckgewonnenem Wasser in den 
Sammel- und Reinigungsbehalter (50) erf olgt . 
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ZuaaTnTTip.nf assung 



Brennstof f zellensystem mit mindestens einer Brennstof f zelle , 
die eine Anodenraum und einen Kathodenraum aufweist, die durch 
^^^^^ eine protonenleitende Membran voneinander getrennt sind, mit 
^^^^^ einer Kathodenzuleitung zur Zufuhr von sauerstof f haltigem Gas 

^^^^ zum Kathodenraum, einer Anodenzuleitung zur Zufuhr eines fliis- 
sigen Kuhlmittel/Brennstof f -Gemisches zum Anodenraum, wobei der 
Anodenraum in einem einen Gasabscheider und eine Pumpe umfas- 
senden Anodenkreislauf angeordnet ist und eine Kiihlung des im 
: Anodenkreislauf zirkulierenden Kuhlmittel/Brennstof f -Gemisches 

durch die Brennstof fzelle erfolgt, die auf einen Betrieb mit 
. Wasserdurchbruch von dem Anodenraum in den Kathodenraum ausge- 
legt ist. Durch die somit erzielte Verdampf ungskuhlung in der 
Brennstof fzelle erfolgt eine Kiihlung des Kuhlmittel/Brennstof f- 
Gemisches bei einer sich in der Brennstof fzelle in Abhangigkeit 
von den Membraneigenschaf ten und der Drehzahl der Pumpe ein- 
^^^^^ stellenden stationaren Betriebstemperatur , so daS im Anoden- 
^^^V kreislauf selbst kein zusatzlicher Kiihler mehr notwendig ist. 



